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@ Verfahren zur Herstellung von Polyoxibutylenpolyoxialkylenglykolen mit enger Molekulargewichtsverteilung 
□nd vermindertem Gehalt an oligomeren cyclischen Ethern 

Verfahren zur diskontinuierlichen Herstellung von Polyo- 
xibutylenpolyoxialkylenglykolen durch Copolymerisation 
von Tetrahydrofuran mit einem 1,2-AlkyIenoxid in Gegen- 
wart von Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff, wobei 
die Polymerisation an einem Bfeicherde- oder ZeoPrth-Kata- 
lysator durchgefuhrt wird, bei dem man das 1 ,2-Alkylenoxid 
dem Reaktionsgemisch so zuleitet, daS die Konzentration 
des 1,2-AIkylenoxids im Reaktionsgemisch wahrend der 
Polymerisation unter2 Gew.-% gehalten wird. 
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l 2 

PatAntnnmrflche Verunreinigungen der Polymerisate, da sie inertes Ma- 

Patentansprucne tenddarsteUen und die Qualitat der aus den polymeren 

1 Verfahren zur diskontinuierlichen HersteUung Glykolen hergestellten Endpolymerisate ™™datL 

von pXoxibWlenpoIyoxialkylenglykolen durch So setzt das Inertraatenal das mechanische Niveau der 

S^SSXTK^S«nitl,2-Al- 5 ans den Copolymers i hergesteUtei, 

^ Geeenwart von Verbindungen mit ab. Die Oligomeren konnen an der Oberflache der Fer- 

S^W^SXwobTdTe Polymerisation *gprodukte aus^ 

an einem Bleicherde-oder Zeolith-Katsdysator ausgelost werden, wodurch die FonnstaDiutat aer 

SreSahrt S uS wotei man gegebenenfalls Formkorper beeintrachtigt mrd ■J^r Vcr^- 

g3£e Estergruppen enthaltende Copolymere 10 rung sind schon verscluedene ^ Vo "f Jf^emacM wor 

fuf ansichfibliche Weiseverseift,dadurchgekenn- den. So wird z. B. m ^^^"^X^S nut 

zeichnet daB man das 1,2-AIkylenoxid dem Reak- macht, die Copolymensate bei hSherer Temperatur nut 

tionSsch so zuleket, daB die Konzentration des einem aktivierten Montmonllonit zu behandeta. Bei d,e- 

uSSxto im R^ktionsgemisch wahrend sem Verfahren, bei dem die ohgomeren cychschen EAer 

dfrPdvmeSo™nter2Gew.-o/ogehaltenwird is einer aufwendigen Depolymensaatton in Gegenwatt 

f%£r2tirS, 1, dadurch gekenn- der erwunschten Polymerisate 

LcZdaB man die Konzentration des 1,2-Alky- wird eine quantitaUve Entfernung der cychscher .Ether 
S im Reaktionsgemisch im wesentiichen 



i vlrfiiren nach Anspruch 1. dadurch gekenn- 20 sator einen besonders aktivierten MontmonUomt zu 
LrffneS maT^Senoxid Ethylenoxid verwenden, der dadurch entsteht, daB man die Saureak- 
unoSrtSpCyleno^d hSwSZ tivierung der Bleicherde mit hoherkonzentnerten Sau- 

4 VeSfn 2 a™1^, dadurch gekenn- ren vornimmt, so daB die austauschbaren Alkali- und 
ze£SaSm^^ Erdalkali-Ionen nahezu volfetandig durch ^^Wasserstoff 
tenSuihydrofurans zur Summe des in die Reak- 25 substituiert werdeiL Nachteuig sind bei diesem ProzeB 

flSsr u - A * yleno * ds zwischen z h £^ h ™J^£^sx™ 

5 Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- AnteaanoUgomerencyclischenEthern.der immernoch 
zeicfcnet, daB die Copolymerisation bei einer Reak- bei 5 bis 6 Gew.-°/o begt r nnn h, 
tionsSnperatur von 0 bis 70°C unter Normaldruck 30 Ein weiterer Verbesserungsvorscblag ^ <ke ^poty- 
dureh^Ewird merisation von Alkylenoxiden nut Tetrahydrofuran un- 
f VerfahrS ™h Anspruch 1, dadurch gekenn- ter dem katalytischen EinfluB von aktivierter Bleicherde 
zeSf S m2 T VeTSdung mit reaktivem ist der US-PS 42 28 272 zu enmehmei, Er sieh d.e Ver- 
W^rstoffWasserverwendet wendung von Bleicherden nut einem besummten speza- 
7 Verfehra , nach 1. dadurch gekenn- 35 fischen Porenvolumen, einer definierten Katalysator- 
zeicSef da^ man aT V^indung mit reaktivem oberflache und einem definierten ^^m^ 
Wasserstoff eine Carbonsaure verwendet vor. Nach diesem Verfahren sollen Produkte mit ver- 
TTeS^ nacT^spruch 1. dadurch gekenn- besserter Farbzahl bei erhahter Ng^S 
zeichnet, daB man einen Bleicherde/Zeolith-Kata- schwindigkeit erhahen werden. J" JsaKlJJSd 
lysator mit einem Wassergehalt von unter 40 ist aber mit etwa 4 Gew.-% (vgL Spalte 5 -Z^*™ 
05 Gew -% verwendet 15) fur die Anwendung der Copolymeren zur Herstel- 
0,5 Gew.-% verwenaet. limg yon polyurethanen, an die hohere mechanische An- 

Beschreibung spruche gestellt werden, zu hoch. Bekanndich liefern 

alle Verfahren zur Copolymerisation von Alkylenoxiden 
Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur diskonti- 45 mit Tetrahydrofuran in ^^JJJf 
nuierlichenHerstellungvonPolyoxibutylenpolyozialky- hochmolekulare Copotymere ^ JJJj 
lenglykolen durch Copolymerisation von Tetrahydrofu- xylgruppen, die stets durch emen mehr oder wemger 
af mh U-Alkylenoxiden an Bleicherdekatalysatoren, hohen Gehalt an 

bei dem man Copolymere mit besonders enger Moleku- droxylgruppen verunreimgt smd Deshalb wurden auch 
largewichtsverteilung und mit einem geringen Gehalt 50 Vorschiage gemacht, die cychschen Etiier durch ^eine 
a/verunreinigenden oligomeren cyclischen Ethern er- ^-^^.p^^ tSSZ 

In der GB-PS 8 54 958 wird ein Verfahren zur Copo- 42 51 654 und 43 06 058) zu entfernen. 
lymerisation von Tetrahydrofuran und Alkylenoxiden In der DE-OS 3346 136 wirde *™*™™<^ 
beschrieben, bei dem man die Polymerisation in Gegen- 55 lymensation von Alkylenoxiden und Tetrahydrofuran 
wart von Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff und beschrieben, beij demsich >der ancy J<gen ohgo- 
an Bleicherde-Katalysatoren durchfflhrt Bei diesem meren Ethern dadurch unter 2 Gew.-% z ^"^^ne« n 
Verfahren fallen als Nebenprodukte verhaltnismaBig >! fi t. d ^ mM ^«^r^ a SSl^ 
erofle Mengen niedermolekularer Produkte an, die siertunddemmiKreisgefuhrten Reaktionsgeimschwe- 
aberwiegend aus ^meren cyclischen Ethern beste- 60 niger als 30 Gew -% "FW^iI^wT^^ 
hen^Die Molekularglwichtsverteilung der Polyoxibuty- ran und 1.2-Alkylenoxid zufuhrt Bei diesem Verfahren 
lenpolyoxialkylengtykole ist sehr breit Sie kann abhan- ist nachteuig, daB Polymerisate entstthen^e erne brei- 
gigvom mSren Molekulargewicht einen Heterogeni- te Molekular^gewichtsverteUung So hegtder 
fatequotienten MJM„ von 3 bis 4 fur den Molekularge- Heterogemtatsquotient MJMn hier bei uber 4^ Polyure^ 
wichtsbereich 1000 bis 2000 annehmen (M w = Ge- 65 Aane oder auch Polyester, die aus diesen b«*^« 
wichtsmittelmolekulargewicht und M„ - Zahlenmittel- Copolymeren nut emem erhohten^ Anted an .hochmole- 
molekulareewichtl kularen Produkten hergesteUt werden, sind f Or viele An- 

Die oligomeren cyclischen Ether sind unerwflnschte wendungsbereiche ungeeignet Durch Knstalhsations- 
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vorgange und Separierung von Phasen im Fertigpro- 
dukt (durch Trflbung und Opaleszens erkennbar) wird 
dessen mechanisches Niveau herabgesetzt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein Ver- 
fahren zur Herstellung hochwertiger Copolymerer aus 
Tetrahydrofuran und 1,2-Alkylenoxiden zu finden, bei 
dem die Bildung merklicher Mengen an oligomeren cy- 
clischen Ethern vermieden wird und Copolymerisate 
mit einer engen Molekulargewichtsverteilung MJM n 
von 1,5 bis 2£ fur Moiekulargewichte zwischen 1000 
und 2000 erhalten werden. 

Dieses Ziei wurde dadurch erreicht, daB man Tetra- 
hydrofuran mit 1,2-Alkylenoxid in Gegenwart von Ver- 
bindungen mit reaktivem Wasserstoff an einem 
Bleicherde- oder Zeolith-Katalysator diskontinuierlich 
in der Weise polymerisiert, daB man das 1,2-Alkylenoxid 
dem Reaktionsgemisch so zuleitet, dafi die Konzentra- 
tion des 1,2-AlkyIenoxids im Reaktionsgemisch wah- 
rend der Polymerisation unter 2 Gew.-% gehalten wird 

Als 1,2-Alkylenoxide kommen substituierte oder un- 
substituierte Alkylenoxide in Betracht Als Substituen- 
ten seien z. B. lineare oder verzweigte Alkylgruppen mit 
1 bis 6, vorzugsweise 1 bis 2 C-Atomen, Phenylreste, 
durch Alkyl- und/oder Alkoxygruppen mit 1 bis 2 C- 



10 



15 



20 



thetische, zeolithische Alumosylikate, wie der im Handel 
befindliche Katalysator KC-Perlkator® D 10, eignen 
sich in der protonisierten Form als Katalysator. Bleich- 
erden oder auch synthetische Zeoiithe konnen bedingt 
durch ihre Herstellung wechselnde Wassermengen von 
ca. 1 bis 7 Gew.-% enthalten. Durch Trocknen oberhalb 
von 100°C verlieren diese Katalysatoren das adsorbier- 
te Wasser, nehmen es an der Luft aber wieder begierig 
auf, da sie hygroskopisch sind Fur die Ausubung des 
erfindungsgemaBgen Verfahrens sind solche Bleicher- 
dekatalysatoren gut geeignet, deren Wassergehalt unter 
0,5, vorzugsweise unter 0,1 Gew.-%, insbesondere unter 
0,05 Gew.-% liegt Den naturlichen Bleicherden werden 
als Katalysatoren fur das erfindungsgemaBe Verfahren 
gegenQber den synthetischen Alumosilikaten der Vor- 
zuggegeben. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird diskontinuier- 
lich an festen Bleicherde- oder Zeolith-Katalysatoren 
durchgefiihrt Damit das Gemisch aus Tetrahydrofuran, 
1,2-Alkylenoxid und der Verbindung mit aktivem Was- 
serstoff intensiv miteinander in Beruhrung kommt, be- 
wegt man entweder den Festkatalysator in den Aus- 
gangskomponenten oder die Mischung der Reaktions- 
komponenten im Verhaitnis zum statisch angeordneten 



Atomen oder Halogenatomen substituierte Phenylreste 25 Festkatalysator. 

oder Halogenatome, vorzugsweise Chloratome ge- Im ersten Fall verwendet man z. B. geriihrte GefaBe, 

nannt Besonders geeignete 1,2-Alkylenoxide sind z. B. in denen der Katalysator suspendiert ist Im zweiten 

1,2-Butylenoxid, 23-Butylenoxid, Styroloxid, Epichlor- Falle verfahrt man beispielsweise so, dafi man das Ge- 

hydrin und vorzugsweise Ethylenoxid und 1,2-PropyIen- misch der Reaktionskomponenten fiber den festange- 

oxid. Die 1,2- Alkylenoxide konnen einzein oder in Form 30 ordneten Katalysator Ieitet Die zweite Verfahrensvari- 



ante wird aus verschiedenen Grunden bevorzugt Sie 
ermoglicht z. B. eine saubere Temperaturfuhrung und 
die Gewinnung eines katalysatorfreien Reaktionsgemi- 



Um den Katalysator als im Reaktor festangeordneten 
Katalysator verwenden zu kdnhen, verfahrt man z. B. so, 
daB man handelsfibliche wasserhaltige Bleicherde, z. B. 
mit Bindemitteln, insbesondere Wasser verknetet und 
Formkdrpern verpreBt AnschlieBend entwassert 



zu 



von Mischungen, beispielsweise als ein Gemisch aus 
Ethylenoxid und 1,2-Propylenoxide verwendet werden. 

Verbindungen mit reaktivem Wasserstoff sind bei- 
spielsweise Wasser, ein- und mehrwertige Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylenglykol, Butylen- 35 
glykol, Glyzerin, Neopentylglykol und Butandiol-1,4 so- 
wie insbesondere Carbonsauren mit 1 bis 8 Kohlenstoff- 
atomen. Es konnen auch Polyetheralkohole und Poly- 
etherglykole, wie das Polytetramethylenetherglykol 

(PTHF)als Verbindung mit aktivem Wasserstoff bei der 40 man die wasserhaltigen FormkOrper oberhalb 10~0~°Q 
Copolymerisation verwendet werden. Die Verbindun- vorzugsweise bei Temperaturen von 150 bis 700°C bei 
gen mit reaktivem Wasserstoff werden in Mengen von Normaldruck oder bei vermindertem Druck, gegebe- 
0,5 bis 10 Mol°/o, bezogen auf das Tetrahydrofuran, ein- nenfalls in Gegenwart von unter den Reaktionsbedin- 
gesetzt Am einfachsten und am wirtschaftlichsten ge- gungen inerten Gasen, z. B. Edelgasen, wie Helium oder 
staltet sich das Verfahren, wenn Wasser verwendet 45 Argon oder insbesondere Stickstoff. Der Wassergehalt 
wird. Wasser und mehrwertige Alkohole fuhren zur Bil- der Katalysatorformkorper liegt danach bei Werten un- 
dung von Polyetheralkoholen, die zwei- oder mehrfach- ter 0J5 Gew.-%. Man reduziert ihn vorzugsweise auf ei- 
funktional sein konnen. Da man beim Einsatz von Car- nen Wert unter 0,2 Gew.-%. Die BleicherdepreBlinge 
bonsauren polymere Halbester erhalt, unterwirft man konnen z. B. die Form von Kugeln, Ringen, Zylindern 
die Estergruppen enthaltenden Copolymeren einer an 50 oder Tabletten aufweisen. Bei Verwendung von kugel- 
sich ublichen Verseifung. Man verfahrt dabei z. B. so, formigen Bleicherdeformkorpern weisen die Kugeln im 
daB man die Copolymerisate in Anwesenheit oder Ab- allgemeinen einen Durchmesser von 2 bis 15 mm, vor- 
wesenheit yon inerten Losungsmitteln mit waBrigenAl- zugsweise von 3 bis 5 mm auf. Als zylinderformige 
kalihydroxiden erhitzt oder besser, z. B. nach Methoden, Formkorper werden im allgemeinen Zylinder mit einer 
wie sie in der US-PS 24 99 725 oder in J. Am. Chem. Soa 55 " 
70, 1842, beschrieben werden, unter der katalytischen 
Wirkung eines Alkalialkoholes einer Umesterung mit 
z. B. Methanol, unterwirft 
Die als Katalysatoren zu verwendenden Bleicherden 



Lange von 2 bis 15 mm und einem Durchmesser von 2 
bis 6 mm verwendet Nicht kugel- oder zylinderformige 
Formkorper weisen im allgemeinen ein Volumen auf, 
das den zylinderformigen FormkSrpern entspricht 
Auch ring- oder sternchenformig verpreBte Formkor- 



werden z. B. in Ullmann's Enzyklopadie der technischen 60 per, die bei sehr groBer Oberflache einen geringen Strd 



Chemie, 3.Auflage, Band IV, Seiten541 bis 545 be- 
schrieben. Es sind natfirliche oder synthetische Bleicher- 
den, wie Aluminiumhydrosylikate oder Aluminiumma- 
gnesiumhydrosylikate vom Typ des Montmorillonits, 
die durch Saure in die Wasserstoffionenform uberffihrt 
worden sind und z. B. unter der Bezeichnung tonsil im 
Handel erhaltlich sind. Synthetische Bleicherden wer- 
den z. B. in der GB-PS 8 54 958 beschrieben. Auch syn- 



mungswiderstand bieten, kdnnen mit Vorteil eingesetzt 
werden. 

Die Katalysatorformkorper werden in dem Reaktor 
z. B. durch einfaches Aufschutten festangeordnet Das 
65 durch das Reaktionsgemisch durchstromte Katalysator- 
bett muB auch nach langerem Betrieb nicht erneuert 
werden, da die Katalysatorformkdrper ihre ursprflngli- 
che feste Form behalten und keinen Abrieb erleiden. 
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AlsReSrenrignen sich fur das erfindungsgemaBe vorzugsweise wahrend 80 bis 99% der G«am«at 

Verfahren? B sSormige ReaktionsgefaBe. die ei- 5 tionszeh, mSglichst konstant zu balteiL Ledighdi bei 

nor OuVrschnitt von beliebiger Form, beispielsweise ei- einer Nachreaktionszeit bum die Konzentf abon an AJ- 

ne?QuSS Oder einer Ellipse aufweisen. Zweckma- kylenoxid durch voUstandige "T*"*^"* 

Bieerweise verwendet man langgestreckte zylinderfdr- Die wflnschenswerte Konstanz der AUqrlenoxid-Kon- 

STaktSSl Das Verhaltnis von Iimendurch- zentration im Reaktionsgemisch erreich man dadurc£ 

mesterzurLaniedesReaktionsgefaBesbetragtimall- 10 daB der Monomerenmiscbung das ^™™ d ™*™ 

gemeinen 1 : 2 bis 1 : 100, vorzugsweise 1 : 10 bis 1 : 40. MaBe zugefuhrt wird, wie sich dessen Konzenttation 

Die Reaktoren konnen senkrecht oder waagrecht aus- durch Polymerisation im Reaktionsansatz verandert 

SrfchSS und 5 Zwfechenlagen einnehmen. Vor- Die Menge an Alkylenoxid, die im gesamten zeithchen 

S Jwet verTnoet man als ReaLoren jedoch senk- Verlauf zur Polymerisation f^wd ^ ^ehx 

nu?r«n Reaktion gemB abgefuhrt werden soil. WU1 ten z. B. 5 bis 50, insbesondere 10 bis 30 Gew,°* AJkyl- 
m£ fdte TeWatuf durch etoen im auBeren Kreislauf enoxid Nach Beendigung der Umseteung ist Alkylen- 
SebLteTwSmetaulcher regulieren, so kann man oxid wunschenswerterweise vollstandig umgesetzt 
akSoTaucSen Schachtofen verwenden. 20 wahrend flberschflssiges Tetrahydrofuran, das in Abwe- 
^d^S^^^Q^^^Amg^ffr senheit des Alkylenoxid am Katalysatormcht weiterrea- 
stoffe lR mto^^ giert, als Losungsmittel fur das Copolymere ™ Gem^ch 
hSf mai die Sen^tion des AlkyLJxids im Reak- verbleibt Die ^ e S 0 4 d -^ % eren « m Tetra " 
tionseemisch wahrend der Polymerisation unter hydrofuranhegtz.Rbei30bis60Gew.-/s. 
fGlStmS zwischen 0.1 Zd 1 Gew.-% und » Die Cop ^^^^^rb^mL 
insbesondere bei 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Gleichzeitig sorgt satorbett oder im bewe ^ en J^^°K^^! , 
man fOr eine im wesentlichen konstante Konzentration ^^^^^^^^^S^ 
des Alkylenoxids im Reaktionsgemisch. Unter einer im zugsweise zwischen 30 und 50 C bei ^ormaJ«lrucK 
wi elSfSZnstanten Konfentration des Alkylen- durch. Es kflnnen aber auch hohere R«k*«tt^ 
oxids wird eine Konzentration verstanden, deren Ab- 30 turenzurAnwendungkommen ) z.B. 70bis90 G Jedoch 
ShungmchtflberlO istes wegenderbeihohen^mperatoengenngenl^s- 
mi ch wfrd so lS5e im Kreise gepumpt bis der ge- lichkeit von z. B. Ethylenoxid angebracht, bei leicht er- 
wQnschte Umsetzungsgrad erreicht ist Die Dauer der hQhtemDruckzucopolymensieren. 
StionszeS wlhrenaN der das Reaktionsgemisch flber Nach der bevorzugten Arbeitsweise leitet man das 
d^m^StoTSeo^eten Katalysafor gepumpt 35 Gemisch der Ausgangsstoffe zur Copolymensation 
wbd^LnlTAbhSSv^ durch den Reaktor, wobei man das den Reaktor verlas- 
Eg in verhlltnismaBig weiLn sende *f?*™&^^™^^%Z£ 
r.renzen variiert werden. Will man z. B. ein Copolyme- kylenoxid auf die gewunschte und moghchst Konstante 
res Sr e T i hT der ^dzTantmensetzung etwa Konzentration einstellt Die Zugabe xier Verbmdung mrt 
2w ^GeV% AMenoxidenthalt. und halt man die Kon- 40 reaktivem Wasserstof erfolgt m den mei ttn Rfflen 
zenVation dt Ilkylenoxids im Reaktionsgemisch wah- durch eje ^XwfSeSK 
rend der eesamten Umsetzung konstant bei 0,2 bis ran zu Begum der Reakuon. Wenn es gewunscnt wuxl, 
0 5 Gew -% s™icht man nach ca. 5 bis 10 Stunden kann die Zugabe der Verbmdung mil reakuvem Was- 
eine Umseteu^^ serstoff auchlaufenderfolgen. m aUgememen wird man 
sato^oh^^ 45 aber auf diese MaBnahme yerachten. Das Reakuon ge- 
^m^Tim Verhaltnis 1 - 1 bis 1 -5 bewegen. Das misch, das laufend bei moghchst konstanter Alkylen- 
tS^k^^^^r^orL.mpo- oxid-Konzentrationgehaltenwdf^mansol^^^^ 
nemen ™ KaSsatorvolumen liegt dabei zwischen Kreise flber das Katalysatorbett, bis die gewunschte 
den Werten 5 S : 1. Die ben6tigte Reaktionszeit Menge Alkylenoxid. die spWer im Copolymensat ent- 
rrumgekenrt proportional zur angewendeten Alkylen- 50 halten sein sou, der zuvor festgelegten Menge Tetra- 
oxidkonzentrationinderReaktionsmischung. hydrofuran zugefuhrt wurde. Reaktionszeit 
Die Einsatzstoffe Tetrahydrofuran und 1,2-AlkyIen- Im allgemeinen hegt die so ^°^?^?° SZ ^ 
oxide werden zweckmafligerweise in mOgiichst reiner fflr ein Reaktionsgemisch, das beispielswe^e zu 
Form eingesetzt Dadurch wird eine lange Lebensdauer 50 Gew.-% aus ^PP^^I^^S^^ 
der Katalvsatoren gewahrleistet Das Tetrahydrofuran 55 20, vorzugsweise zwischen 4 und 10 Stunden. Die static, 
k^n zum^wtcke der Reinigung vor der Polymerisa- nare Alkylenoxid-Konzentration im Reaktionsgemisch 
uTnum^n^ o^anischen sXnsau- ist niedng und wird -e^igerweise w^oben aus- 
ren, Silikaten und vorzugsweise Bleicherden nach dem gefflhrt im allgemeinen zwischen 0,1 und 2 Gew-% em 
inderS)S3 112besclu-iebenenVerfahrenvorbehan- gehalten. Deshalb ist nur erne geringe NacbreakUons- 
deh werden. Eslassen sich verschiedene U-Alkylenoxi- 60 zeiterforderUch,umdieKo^entra ti onyonA3ylen^ 
de wTe auch Mischungen verschiedener Verbindungen im Reaktionsgemisch an die ^chweisbarke^grenze 
mit aktivem Wassersfoff gleichzeitig in einem Reak- zurflckzufflhren. Nach 1 bis 3 Stunden Nachreakuons- 
tionsansateeinsetzen zeit ist im allgemeinen die Alkylenoxid-Konzentrauon 
DaSverha^^^^ der eingesetzten Menge nahe 0. XVU1 man auf diese N ^^XCewtchte 
an Tetrahydrofuran und der Menge an 1,2-Alkylenoxid 65 einer genngen Verbrerterung der Molekulargewchte- 
liegt z. B. zwischen 15 : 1 und 2 : 1, vorzugsweise zwi- verteilung fflhrt. verz.chten, urn ein extrem eng vertej- 
schen 10 • 1 und 5 : 1. Wichtig ist daB man bei der Zuga- tes Polymerisat zu erhalten, so kann nach beendeter 
be des li-Alkylenoxids dafflr sorgt daB dessen Konzen- Polymerisation und Katalysatorabtrennung nicht umge- 
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setztes Alkyienoxid durch Destination entfernt werden. 

Da in der Reaktionsmischung, die vom Katalysator- 
bett getrennt ist, keine weitere Umsetzung erfolgt, ver- 
bleibt schlieBlich eine L6sung von Copolymerisat in Te- 
trahydrofuran, die im allgemeinen einen Copolymerisat- 
Gehalt von ca. 30 bis 70% Polymerisat aufweist Das 
Polymerisat gewinnt man in reiner Form durch Ab- 
dampfen des nicht umgesetzten Tetrahydrofurans. Letz- 
teres kann fflr eine neue Polymerisation verwendet wer- 
den. 

Die Copolymerisation verlauft exotherm. Deshalb 
sorgt man durch Kuhlung des Reaktors oder des Stro- 
mes des Reaktionsgemisches, der auBerhalb des Reak- 
tors im Kreislauf gepumpt wird, fur Temperaturkon- 
stanz. 

Die bei der Copolymerisation erhaltenen Produkte, 
insbesondere solche mit Molekulargewichten von 300 
bis 5000 sind fur die Herstellung von Polyurethanen 
oder Polyestern hervorragend geeignet Werden bei der 
Copolymerisation als Startermolekfile (Verbindungen 
mit reaktiven Wasserstoffatomen) Carbonsauren ver- 
wendet, so entstehen primar Halbester, die wie oben 
angegeben vor der Umsetzung mit Diisocyanaten oder 
Dicarbonsauren zu den Glykolen verseift werden. Die 
aus dem Copolymeren hergestellten Fertigpolymerisate 
besitzen ein hohes mechanisches Niveau bei guter Kal- 
te-, Mikroben- und Verseifungsfestigkeit Im Vergleich 
zum homopolymeren Polytetramethylenetherglykol ha- 
ben die Copolymere einen niedrigeren Erstarrungs- 
punkt und eine geringere Viskositat Sie lassen sich also 
ohne zusatzlichen Verflussigungs- oder SchmelzprozeB 
bei der Weiterverarbeitung verwenden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den erhebli- 
chen Vorteil, daB bei der Copolymerisation praktisch 
keine Nebenprodukte, insbesondere nur sehr geringe 
Anteile cyclischer Oligomere gebildet werden und daB 
die Reaktion zu einem vollstandigen Umsatz des 1,2-AI- 
kylenoxids und der Verbindung rait reaktivem Wasser- 
stoff gefuhrt werden kana Je geringer die Alkylenoxid- 
Konzentration in der Reaktionsmischung ist, umso ge- 
ringer ist der Anfall an unerwunschten oligomeren 
Ethern und umso geringer ist die Uneinheitlichkeit der 
Copolymeren. Obwohl diese wichtigen Vorteile durch 
eine verlangerte Reaktionszeit erkauft werden, stellt 
dies keinen nennenswerten Skonomischen Nachteil dar, 
zumal es sich um spezifisch billigen Reaktionsraum han- 
delt Unerwartet und mit den Erfahrungen auf dem Po- 
lymerisationsgebiet nicht ohne weiteres zu eridaren, be- 
sitzen die erfindungsgemaB hergestellten Copolymere 
eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung, die bei- 
spielsweise fOr Polymerisate mit dem Molekulargewicht 
um 1000 bis 1500 im Bereich eines Heterogenitatsquo- 
tienten MJM n von 1,6 bis 2,2 liegt Im allgemeinen ent- 
stehen namlich bei der kontinuierlichen Polymerisation 
Polymere mit engerer Molekulargewichtsverteilung als 
bei der diskontinuierlichen Polymerisation. So weisen 
z. B. die durch kontinuierliche Polymerisation erhaltli- 
chen Polymerisate mit einem Molekulargewicht von 
1000 bis 1500 im Durchschnitt Heterogenitatsquotien- 
ten MjM n von 3,5 bis 4,5 auf. 

Polymere mit enger Molekulargewichtsverteilung 
sind insbesondere bei der Weiterverarbeitung zu Poly- 
urethanen oder Polyester eher geeignet, Produkte mit 
wertvollem mechanischem Niveau zu liefern, als Ersatz- 
produkte, die hinsichtlich der Molekulargewichtsvertei- 
lung sehr uneinheitlich sind Unerwartet war auch, daB 
das erfindungsgemaBe Verfahren Copolymerisate mit 
auBerst niedriger Farbzahl liefert Dem Fachmann ist 
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namlich bekannt, daB Alkylenoxid-Polymerisate, die 
man durch kationische Polymerisation erhalt, meist tief 
gefarbt sind. Die Copolymerisate weisen pro Molekfil 2 
aquivalente Hydroxylgruppen auf. Erstaunlicherweise 
5 sind die Produkte fast zu 100% bifunktionell, obwohl 
von Alkylenoxid-Polymeren bekannt ist, daB sie meist 
keine strenge Bif unktionalitat aufweisen. 

Erstaunlicherweise erhalt man bei der Verwendung 
von Bleicherde in getrocknetem Zustand (Wassergehalt 
10 unter 0,5 Gew.-°/o) besonders vorteilhafte Ergebnisse, 
obwohl die Polymerisation in Gegenwart von Wasser, 
z. B. als Verbindung mit reaktivem Wasserstoff durch- 
gefuhrt wird. Unerklarlicherweise sinkt die Reaktions- 
geschwindigkeit ab, wenn man Bleicherden verwendet, 
15 die z.B. Ibis 5 Gew.-% Wasser enthalten. 

Ein wichtiger Vorteil des Verfahrens ist es, daB die 
Reaktionsgemische, in denen die Copolymeren in Kon- 
zentrationen von 40 bis 60% enthalten sind, nur der 
Befreiung von ttberschussigem Tetrahydrofuran bedur- 
20 fen, um der Endanwendung, z. B. der Herstellung von 
Polyurethanen zugefuhrt werden zu konnen, sofern man 
durch eine kurze Nachreaktionszeit fur die vollstandige 
Abreaktion des Alkylenoxids gesorgt hat Das zweck- 
maBig durch Destillation im Vakuum zu entfernende 
25 Tetrahydrofuran kann erneut, ohne daB es einer Reini- 
gungsoperation bedarf, ffir die Umsetzung verwendet 
werden. 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe 
Verfahren naher erlautern, ohne es zu begrenzen. Die 
30 genannten Teile sind Gewichtsteile, sie verhalten sich zu 
Volumenteilen wie Kilogramm zu Liter. 

Beispiel 1 (s. Abbildung) 



35 Marktgangiges technisches Tetrahydrofuran wurde 
nach Beispiel 1 der EP-PS 3 112 gereinigt Aus Bleicher- 
de, die im Handel unter der Bezeichnung ®Tonsil Opti- 
mum FF der Sud-Chemie AG, Mtinchen erhalthch ist, 
wurden StrangpreBlinge mit einem Durchmesser von 2 
40 bis 3 mm und einer durchschnittlichen Lange von 4 mm 
hergestellt und 4 Stunden bei 200° C und 40mbar ge- 
trocknet Der Wassergehalt nach Fischer betrug danach 
0,03%. 

Die Polymerisation wurde in einer Apparatur durch- 
45 gefuhrt, deren Prinzip in der Abbildung wiedergegeben 
ist Die getrockneten StrangpreBlinge wurden in ein mit 
einem thermostatisierten KOhlmantel versehenes Reak- 
tionsrohr (1) mit einem Inhalt von 5000 Volumenteilen 
und einem Verhaltnis von Durchmesser zu Lange von 
50 ungefahr 1:10 eingefflllt Das VorratsgefaB (2) mit ei- 
nem Nutzvolumen von 7000 Volumenteilen wurde mit 
5000 Teilen des gereinigten Tetrahydrofurans, 43 Teilen 
Wasser und 20,3 Teilen Ethylenoxid beschickt Dabei 
wurden Tetrahydrofuran (4), Wasser (5) und Ethylen- 
55 oxid (3) den dafur vorgesehenen Vorratsbehaltern ent- 
nommen. Diese Mischung der Ausgangsverbindungen 
wurde auf das Katalysatorbett (1), dessen Temperatur 
auf 47 bis 49° C gehalten wurde, gegeben. Sobald das 
Katalysatorbett mit Frischzulauf gefQllt war, wurde im 
60 VorratsgefaB noch einmal dieselbe Menge Frischzulauf 
hergestellt und diese nun fortlaufend uber das Katalysa- 
torbett gefohrt Der Oberlauf gelangte in das Vorrats- 
gefaB (2) zurQck. Durch kontinuierliches Eingasen von 
Ethylenoxid aus dem VorratsgefaB (3) in die Zulaufmi- 
65 schung im VorratsgefaB (2) wurde dafur gesorgt, daB die 
Ethylenoxid-Konzentration im VorratsgefaB (2) kon- 
stant bei 0,4 Gew.-% gehalten wurde. Durch die Eingas- 
menge von 35 Teilen Ethylenoxid in der Stunde gelang 
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«. diese Konzentration in der Zulaufmischung aufrecht Stunden bei Reaktionstemperatur geruhrt Durch Fil- 

zu S£?S^9sSJS£ Reaktionszeit waren 315 tration wurde die erhaltene L6sung des Copolymeren 

SEhE^ S. iTReaktionsmischung eingetra- vom Katalysator getrennt ^^S^S^lSSi 

gin. Man HeB das Reaktionsgemisch nun noch 4 Stun- pylenoxid und bestand aus 43% C°p4»« und 57% 
den bei Reaktionstemperatur nachreagieren. Dabei 5 nicht umgesetztem Tetrahydrofuran, wie durch Ein- 

iZ^£SSsch bei der plmpenleistung dampfen bei Normaldruck und im Vakuum fetgestellt 

von 15 1/h, die bei der gesamten Versuchsdauer kon- wurde. Das losungsnuttelfreie ^Polynere to« 

Z eehalten wurde, aus dem VorratsgefaB (2) im Krei- Verseifungszahl von 37 mg KOH und eine Hydroxyl- 

SdTlS^or (1) gefuhrt Danach war die zahl von 13 mg KOH/g. Das Produkt enthie t weniger 

0 Gew.-% abgesunken. Die insgesamt ein- und umge- merisat wurde nun nut der gleichen Menge Me*anol 
seuSylenoxid-Menge betrug 315 Teile. und 10 Teilen Calciumhydroxid versetzt _und destulativ 

Entleerung 5350 an einer Kolorme rmt 20 ^ 
Teile Reaktionsmischung entnommen. Dieses erste Re- destillieren des Methylf ormiate bei Normaldruck bei 
«^^rf^nrte verworfcn. Das VorratsgefaB is 32°C zum Glykol umgeestert Nach vollstandiger Um- 
SBEE^^ Frischlilauf esterung wurde das als ^^^J^^ 

tedricE der aus 983% Tetrahydrofuran, 0,7% Wasser wendete Calciumhydroxid abffltnert und diemethanoh- 

wurde sche U>sung des Cbpolymerisats zunachst bei Nonnri- 
nun mit einer Pumpenleistung von 12000 Volumenteilen druck spater im Vakuum am Filmverdamp^olk^- 
Sro sS durch das Katalysatorbett (1) im Kreis ge- 20 dig eingedampft Das erhaltene Polymensat war ester- 
fuhrt SSh5 wurden in das ReaktionsgefaB (1) 35 freies, reines Glykol mit einer OH-Zahl [ von 
Tdle ESoxid stundlich eingegast, wodurch es ge- 51 mg KOH/g, w ^ n f^ 

\SSkmxb^ an Ethylenoxid im VorratsgefaB entspricht Das "CNMR^Spektrum zeigte, JaB ^ Co- 
bd aWo zu halten. Nach 9 Stimden wurde die Ethylen- polymere aus ca. 10% 'J*^^ 
oxid-Zufuhrunterbrochen. Das Reaktionsgemisch wur- 25 hydrofuran entstanden war. Die Unemheithchkeit des 
de noch 4 Stunden mit einer stundlichen Leistung von Produktes MJMn lag bei 1,8. 
12000 Volumenteilen pro Stunde im Kreise gepumpt 
Das Reaktionsprodukt im VorratsgefaB (2) wurde abge- 
lassen und das VorratsgefaB in der oben beschriebenen 
Weise erneut mit der Mischung aus Tetrahydrofuran, 30 
Wasser und Ethylenoxid beschickt Dann wurde die Po- 
lymerisation wie oben beschrieben 9 Stunden lang bei 
weiteren 4 Stunden fur die Nachreaktion ausgefuhrt 
Das dabei erhaltene Reaktionsgemisch unterschied sich 
kaum noch von den Austragen, die in 100 weiteren Poly- 35 
merisationsansatzen dieser Art erhalten wurden. 

Fiir die Isolierung des Copolymeren wurde das farb- 
lose Reaktionsgemisch (Farbzahl <5 APHA) zunachst 
unter Normaldruck und dann im Vakuum bei 1 mbar bis 
200° C im Filmverdampfer eingedampft Das erhaltene 40 
Destillat bestand zu 98% aus reinem Tetrahydrofuran 
und zu 2% aus niedermolekularen Copolymeren mit 
einem durchschnittlichen Molekulargewicht von ca. 250. 
Aus der bei der Eindampfung erhaltenen Menge des 
Copolymeren errechnete sich ein 45%iger Umsatz des 45 
eingesetzten Tetrahydrofurans. Eingesetztes Ethylen- 
oxid war vollstandig umgesetzt worden und befand sich 
quantitativ mit einem Anteil von ca. 15 Gew.-% im er- 
haltenen Copolymerisat Aus der Hydroxylzahl des Co- 
polymeren errechnete sich dessen Molekulargewicht zu 50 
1260. Die durch Gelpermeationschromatographie be- 
stimmte Uneinheitlichkeit des Copolymeren war 
MJMn « 1,7. 



Beispiel 2 . 55 

In ein thermostatisiertes und geriihrtes Reaktionsge- 
f aB mit 2000 Volumenteilen Reaktionsvolumen wurden 
195 Teile der Bleicherdenstrange, wie sie im Beispiel 1 
beschrieben sind, gegeben. Dann wurde das Reaktions- 60 
gefaB mit einer Mischung aus 950 Teilen Tetrahydrofu- 
ran und 40 Teilen Ameisensaure beschickt Unter Riih- 
ren wurde das Gemisch dann gleichmaBig wahrend 5 
Stunden mit 10 Teilen Propylenoxid pro Stunde ver- 
setzt Dadurch wurde die Propylenoxid-Konzentration 65 
im Umsetzungssgemisch konstant bei . . . Gew.-% gehal- 
ten. Die Reaktionstemperatur betrug 50° C Nach Zuga- 
be der gesamten Propylenoxid-Menge wurde noch 4 
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